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Abstract:
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Thermosetting moulding compsns. contain an unhardened aminoplast resin and an alkyd plasticiser
having acid no. <10 (pref. <1) and contg. (i) a mono-, di- or tricarboxylic acid component, esp. a
benzene dicarboxylic acid and/or a 4-9C aliphatic dicarboxylic acid, (ii) an alcohol with 1-4 OH gps.,
esp. a 2-10C diol or triol, and (III) totally <20 (<10) esp. <7 acid alcohol units. Pref. plasticiser quantity
is <10 (<5) wt.%/wt. plasticiser + aminoplast resin. Use of alkyd plasticiser leads to mouldings having
low free water content but good flow-properties.
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La présente invention concerne des améliorations concernant
des compositions de résine aminoplaste plastifiées.

On sait que pour préparer des matiéres 3 mouler de type
arinoplaste il est nécessaire d'incorporer a la composition un
pPlastifiant pour lui conférer des propriétés satisfaisantes de

" mise en oeuvre. Le plastifiant doit &tre totalerent corpatible
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avec la résine arwinoplaste pour conférer aux articles moulés un
bor brillant et une bonne finition superficielle et pour amélio-
rer l'écoulement de la matisére pendart le moulage. Relativement

peu de composés satisfont & toutes les conditions qu'on exige 4*

un bon plastifiant et beaucoup d'entre eux ne sont pas économiques
dans les utilisations‘industrielles. )
. L'invertion concerne des compositions de matiéres plastiques
thermodurcissables constituées de :
(a) uc plastifiant comportant un élkyde qui est pratiquement dé~
pourvu de radicaux -COCH et qui a : :

(1) un composant acide choisi parmi les acides mono-, di- et

tricarboxyliques, ) ’
(2) un composant alcoolique choisi parmi les alcools renfer-
mant un a quatre radicaux hydrbxy et .
(3) ne comporte pas au total Plus de 20 motifs acides et
alcools-; et
(b) une résine aminoplaste non durcie.

On préfére que l'alkyde ne reanferme bas su total plus de 15
et mieux plus de 10 et tout particuliérement plus de 7 motifs
acides et alcools.

I1 est évident que le terne "motifs acides et alcools™ dési-

.gne les fragmwents dérivant des composants acides et alcooliques

qui sont présents sous forne combinée dans 1'alkyde.

Le composant acide est de préférenée un acide benzénedicarbo-
-xylique et/ou un acigde aliphatique dicarboxylique renferrant 4 &
9 atores de curbene et le cormpo:int alcoolique est de préférence
un diol ou un triol renfermant 2 & 10 atormes de carbone.

L1'alkyde peut avoir un poids moléculaire de 250 & 80U ou
réme plus ; on préfére des alkydes ayant des puids moléculaires
compris dans la garme de <50 a 40G. le rapport xolaire du compo-
saut acide au composant alecolique peut varier de fagon correspon-
dante par exemple entre 1/2 et 3/4.

Des alkydes converart comme plestifiants des résines urde-

formaldéhyde et des résines»nélamine—formaldéhyde scnt des alkydes
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4 base d'acide adipique et d'acides phtaliques tels que le
poly(téréphtalate d'éthyléne), le poly(phtalate de glycéryle) et
le poly(adipate de lycéryle) ; les autres alkydes conviennent
pour les résines mélamine—formaldéhyde mais non pour les résines
urée-formaldéhyde.

Dans certains cas, on préfére "modifier" le plastifiant par
exemple en htilisant un mélange d'alkydes ou un alkyde comportant
un ou plusieurs composants acides avec deux composants alcooliques
ou plus ou un alkyde comportant un ou plusieurs composants alcoo-
liques avec deux composants acides ou plus.

Par exemple, on peut iwodifier de deux fagons le poly(téré-
—-phtalate d'éthyléne).

(1) On peut remplacer une partie de 1'éthyléneglycol par du
propyléneglycol, du glycérol ou du butanediol-l,4 en obtenant des
alkydes qui sont d'excellents plastifiants de certaines résines
mélamine—formaldéhyde ou urée~formaldéhyde lorsque le rapport
molaire glycol/acide est de 2/1 et gue 1'éthyléneglycol constitue’
75 moles % du corposant glycolique (alcoolique). Cependant, lors-
gque ie propyléneglycol ou 1c glycérol constitue 50 moles % du
composant glycolique les alkydes conviennent beaucoup moins bien
comme plastifiants. .

(2) En remplagant jusqu'a SO moles % du compossnt téréphtalate
(acide) par un composant phtalate (correspondant & 1'un quelconque
des acides Phtaliques) on peut obtenir de bons plastifiants pour
les résines urée~formalddéhyde et mélamine-formaldéhyde ; en rem-
Plagant les m€mes proportions parlun adipate (dérivant de 1'acide
adipique) on obtient de bons plastifiants des résines mélamine-_
formaldéhyde mais si on n'ajoute pas également du glycérol (en
obtenant un systénme & quatre composants) cesg alkydes ne convien-
nent pas pour la plastification des résines urée-formaldéhyde.
Dans les systémes & quatre composants, on préfére qu'au moins une
mole de glycérol soit présente par mole d'acide adipique si 1°'
alkyde doit 8tre suffisamment compatible avec une résine urée-
forwaldéhyde. '

De fagon senblable, on a modifié gde 1'adipate de diglycéryle
avec de 1'éthyléne et des rropyléneglycols et du butanediol-1,4
‘ainsi qu'avec du néopertylglycol dans un rupport molaire du
Blycol a4 1l'acide de 2/1. Lorsque le glycérol constitue 75 moles %
du composant glycolique, on peut obtenir de bonnes compositions a
mouler sauf dans le cas o0 on utilise du néopentylglycol qui donne
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un aikyde rodifi4 incompatible avec les résines urie-for-aldéhyde.
Lersque 1'¢thylineglycol constitue 50 :oles % ay colpcsant glyco-
iigue, ou peut obtenir des compositions sa%isfaisrntes. Gn a rer-
pliucé zvec de bons résultats 32 roles ¥ de l'zcide adipique bar ce
1'echydride phtalique et 2C role © par de 1'acide azélaique dars
ce type d'alkydes.

Cependant, 1'azélate de diglyci{ryle compatible avec les fé-
sines de :élaminefformaldéhyde es% incompatible avec les résines
urée-forialdéhyde. V .

Le fagon générale on obtient les résultats optimaux pour
chagque type d'alkyde lorsque 1'alkyée a un indice d’acide tres
faible, c'est-a-dire inférieur 3 1,0 mais on peut obtenir des

compositions satisfaisantes lorsque l'indice d'acide est quelque
Peu plus élevé. Par exemple, selon l'invention on a utilisé des
alkydes & base d'adipate de diglycéryle ayant des indices d'acides
d'environ 7,0. On considére que ces alkydes, c'est-i-dire ceux
ayant un indice d'acide inférieur a 10, sont Pratiguenment dépour-
vus de radicaux -COOH corcme indiqué ci-dessus. On peut abaisser
les indices d'acide en faisant rdagir 1'alkyde avec un composant
réagissant avec las radicaux acides carboxyliques tel que par exem
ple le carbonate d'éthyléne ou un époxyde tel que la substance
vendue sous la dénorination comuerciale de Cardura 'E!.

De fagon générale, on choisit également les alkydes utilisés
en fonction de leur coﬁt.:L'incorporation de petites rroportions
d'autres composants ayant des propridtés Plastifiasntes n'est pas
exclue.

‘. L'alkyde est généralement présent A rzison d'environ 59 ou
roins par rapport au poids total de l'aikyde et de la résipe mais
si on le désire il péut étre prisent en guantité plus élevée pou-
vent atteindre par exemple jusqu's 1C 3! en poids. la quantité to-
tzle des plastifianss {c'est-a-cire e 1'alkyde el des sutres
flastifiants utilis?s duns une couposition) ne doit pas de fagon
ginirale dépésser 10 llen peids. '

1es polyenters ée uyve alkyde du copnne L= conviennent mé-

néralerdnt pus conus plastifiazrte dev pigi avinoplestes pup
suite de leur caract’re hyCroptobe.

" Les exerples suivants illustrent 4 titre non liritatif des
roces de réalisaticn BT firis de 2'invention.

iTLAS A et B

Un pripare des alkydes & bise ce tir phtalste en fuisant
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réagir du téréphtalate de diméthyle avec de l'éthyiéneglycol ou
de 1'¢thyléneglycol et du glycérol en présence de 0,1 % en poids
d'un catalyseur acide dans les proportions nolaires indiquées ci-
dessous jﬁsqu'é ce que 1la quantité de mithancl libéré indique que
les réactions d'estérification sont achevées. Dans tous les cas,
le produit est un solide blanc. S

" (a). Téréphtalate de diméthyle . 2 moles
’ "Ethyléneglycol : . . 3 moles
(b). Téréphtalate de diméthyle 2 moles

Ethyléneglycol 3 moles

10~

Glycérol . A 1 mole .

EXeMPLE C et D
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On prépare des alkydes & base d'adipate en faisant réagir 1°
acide adipique avec 1le glycérol ou avec le glycérol et 1'éthyléne-
~glycol dans les proportions molaires indiquées ci~dessous, jus-
qu'id ce que 1'indice d*acide du produit soit inférieur 3 5. Dans
tous les cas le broduit est un liquide jaune.

(¢). hcide adipigue 1 mole
: Glycérol . 2 moles
(d). Acide adipique 2 moles
Glycérol 3 moles
Lthyléneglycol 1 mole
EXEMPLE B

" On prépare un alkyde & base d'orthophtalate en faisant réagir
deux moles de tlycérol avec une mole d'anhydride Phtalique Jusqu'a
¢e que l'indice d'acide du produit soit inférieur a 5. Le produit
est un liquide visqueux. :

ELEFPLE 1 & 5.

On prépare cing résines uréé-formaldéhyde plastififes par un

alkyde en r€lengeant 10 Parties en poids de chacun des alkydes ci-
dessus avec 210 Pzrties d'une risine urée—forzaldéhyde présentant
un Epport rolaire de l'urie ag forrkaldéhyde de 1/1,3% et une te-

neur en ratidres solides de 62,5 ¥ ot dans chaque ce¢s on mélange

la résine obtenue avec 70 parties de réte a papier, 3 parties q4°
un ci.talyseur, 4 partiec d'un taupon et 1 partie d'un agent de
déroulage. On stche le rdlange 5 80°C dans une ¢tuve a air Jusgu'a
& Gue la tenrur en eay ]ibriyayenvirbn 1%% et ou broie les grains

en uke poudre fine. On extrude la poudre et an Lisie finenent 1l1sa

ORIGINAL
BAD OBy
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matiére extrudée en obienant un composé & mouler granulaire.
E{LLELL CULP:IL.TIF.

On pripsre un coripos$ & rouler granulaire en opérant comme cji-
dessus sans alkyde.
EXENHPLLS 6 a 10.

- On prépare 5 rdsines mélanine-formaldéhyde plastifiées par un
alkyde en m=élangeent 10 parties en poids de chacun des alkydes ci-
dessus avec 230 parties d'uné résine mélamine-forualdéhyde pré-
sentant un rapport molaire de 1la mélamine au formaldéhyde de 1/2
et ayant une teneur en matiéres solides de 57 %; on mélange la
résine obtenue dans ckagque cas avec &2 parties de péte & papier
et 1 parti@ d'un agent de démoulage et on traite le mélange obtenu

'comme précéderment décrit pour leés résines urée-formaldéhyde.

15

Les résultats d'essais réalisés sur ces corpositions & mouler
figurent dars le tableau suivant : (Voir tableau page suivante).

-Nota :

25

Std = exemplé comparatif.

(1) - épaisseur d'un disqﬁe obtenu par pressage de 80 g de métiére

avec une force de 28 tonnes.
(2) - selon la norme British Standard 2782 méthode 106B.
(3) = selon la norme British Standard 2782 méthode 106E.

On sait que l'on peut produire des matiéres:é rouler ayant de
bornes propriétés d'écoulement en utilisant des teneurs élevées en
eau iibre, mais ces ratiéres ont 1'inconvénientde présenter une
stabilité dimersionnelle médiocres. Si on abaisse 1la tereur en eau
libre & une valeur conféroent upe borne stabilité, la matiére obte-
nue présente souvent d'autres inconvénients, tels qu'une aptitude
réduite au woulage, et on peut alors utiliser un plastifiant ou un
autre additif pour supprimer ou réduire ces inconvénients.

Le tableau ci-dessus montre que 1l'on peut obtenir des matié-
res & mouler a base d'acinoplaste & faible teneur en eau libre
présentant de bonnes caractéristiques d'écoulsnent en utilisant un
alkyde comme piastifiant.

Les plastifiants choisis corre exerples ci-dessus sont bien
roins colteux que lies plastifianis actuellerernt utilisés dans 1!
industrieiet ils possédent une grunde diversit® d'erploi.

BAD ORIGINAL
Copy
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REVENDICATIONS .

1. Composition de matidres plastiques thermodurcissable cons-
tituée d'une résine am1noplaste non durcie et d'un plastifiant,
caractérisée en- ce que le plastifiant est constitué d'un alkyde
ayant un indice d'acide inférieur 3 10 et qui a :

(1) un composant acide choisi parml les acides mono-, di- et
trlcarboxyllquea, :
(2) un composant alcoollque ch0181 parm1 les alcools renfermant 1

a4 radlcaux —OR et

10!

;(3) au total pas- plus de 20 motlfs a01des et alcoola.

2 Gomp031t10n de matléres plasthues thermodureiesable se—- .

{lon la revendlcation 1, caractérlsee en’ce que- 1t ‘alkyde ne renferp
Jine pas au total plus de 7 mot1fs acides et alcools._;m ’

15

B Compeeltlon'de matléres plaathues thermodurcissable Belon

la revendlcatlon 1 ou 2, caracterlaee en ce que le composant acide

. est un acide benzénedlcarboxyllque et/ou un acide dlcarboxylique
]allphathue renfermant 4 as atomes de carbons.

20

4, Comp051t10n de matleres plastiques thermodurc1ssab1e selon
une quelconque des reverdications précédentes, caractérlsee en ce
‘que le composant alcoolique est un diol ou un triol renfermant 2

a 10 atomes de carbone.

5. Composition de ratidres plasthues thermodurcissable selon

. une quelconque des revendications precedentes, caractérisée en ce

25 &

30

3

40

que 1l'alkyde a un p01ds roléculaire compris dans 1la gamme de 250
800.

6. Compogltlon de wmatiéres plastiques thermodurc1ssab1e selon
une quelconque des revendicetions precedentes, caractérisée en ce
que le rapport molalre du composant acide au composant alcoolique
est compris dans la gamme de 1/2 a 3/4,

7. Composition de matiéres Plastiques therrodurcissable selon
une quelconque des revendications pricédentes, caractérisée en ce
que l'alkyde a un indice d'acide inférieur a 1 ,0. )

8. Comp051t10n de matiéres plzstiques thernodurcissable selon
une quelcorngue des revendlcntlons précédentes, caractirisée en ce
que l'alkyde est un alkyde d'indice 4! acide relativeuent é&levé que
1'on a modifié pour abasisser cet indice par réaction de ses radi-
caux acides carboxyliques avec du carbonate d'éthyléne ou un
époxyde.

©. Conmposition de hdtlbres plasthuoo therrodurcissable selon
une qualconque des revendications précidentes, caract risée en ce
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que le plastifiant cst prisernt en ume quantité ne dépascant pus
1G % du poids du plastifiant et de 1a résine aiinoplezste.
10. Composition de matiéres plastijues ther:odurcisssble se-
lon ure quelcongue des reverdicztions fricidentes, curactiérisde
5 en ce qus 1'alkyde est présent en une quantitd ne dépussant pes
5 % du poids du plastifiant et de la risine acinoplnste.
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ACCESSION NUMBER:
DOCUMENT NUMBER:
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1976:136630
84:136630

CAPLUS

TITLE: Plasticizer-containing thermoplastic polyamide or
copolyamide masses
INVENTOR(S) : Boehm, Walter; Meier, Ludwig; Stuehlen, Ferdinand
PATENT ASSIGNEE(S) : BASF A.-G., Fed. Rep. Ger.
SOURCE: Ger. Offen., 6 pp.
CODEN: GWXXBX
DOCUMENT TYPE: Patent
LANGUAGE: German
FAMILY ACC. NUM. COUNT: 1
PATENT INFORMATION:
PATENT NO. KIND DATE APPLICATION NO. DATE
DE 2424681 Al 19751211 DE 1974-2424681 19740521
DE 2424681 B2 19800221
DE 2424681 C3 19801023
FR 2272143 Al 19751219 FR 1975-15821 19750521 <--
FR 2272143 B3 19781201
PRIORITY APPLN. INFO.: ‘DE 1974-2424681 A 19740521

AB Adipic acid-caprolactam-hexamethylenediamine copolymer (I) [24993-04-2] or
polylaurolactam [25038-74-8] contg. PhSO2NHBu [3622-84-2]) or 2-ethylhexyl
4-hydroxybenzoate [5153-25-3] plasticizer was mixed with hexanamine
hydrochloride (II) [142-81-4] or butanamine hydrochloride [3858-78-4] to
prep. a tough compn. contg. fine crystals or mixed with butanamine
hydrosulfate [36892-20-3] to prep. a brittle material contg. large
crystals. Thus, 20 g I was mixed with 20 g PhSO2NHBu and 0.2 g II at
180° to prep. a tough material.

ANSWER 2 OF 2 WPIX

1975-83345W (51} WPIX

Plasticised thermoplastic (co)polyamide matls - contg
hydrochloric or sulphuric acid (amine salts) as
crystallinity-controlling agents.

DERWENT CLASS: A23 A60 E19 E36

PATENT ASSIGNEE(S) : (BADI) BASF AG

COUNTRY COUNT: 2

" PATENT INFORMATION:

ACCESSION NUMBER:
TITLE:

'PATENT NO KIND DATE WEEK LA PG
DE 2424681 A 19751211 (197551)+*

FR 2272143 A 19760123 (197611) <--
DE 2424681 B 19800221 (1980089)

PRIORITY APPLN. INFO: DE 1974-2424681 19740521

AN 1975-83345W [51] WPIX

AB DE 2424681 A UPAB: 19930831
Plasticised thermoplastic (co)polyamide materials contain 0.1-2 wt. %,
based on total material, of hydrochloric or sulphuric acid, or an amine
salt of these acids. The additive enables the properties of the

plasticised (co)polyamide to be varied between finely crystalline, tough
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materials, when hydrochloric acid or one of its salts is used, and
coarsely crystalline, brittle materials, when sulphuric acid or one of its
salts is used. The latter materials can be easily comminuted.
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